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Verfahren zur Herstellung von Aminen durch homogen katalysierte reduktive 
5 Aminierung von Carbonylverbindungen 

Die Erfindung beschreibt die Herstellung von Aminen durch die Reaktion von 
Aldehyden oder Ketonen mit Ammoniak bzw. prim^ren oder sekundaren Aminen in 
Gegenwart von Wasserstoff und in Anwesenheit homogener Metallkatalysatoren 
10 unter milden Bedingungen. Als Metallkatalysatoren werden Komplexe spater 
Obergangsmetalle mit phosphorhaltigen Liganden eingesetzt. 

^^^^^mine spielen eine dominierende Rolle in zahlreichen komplexen Naturstoffen wie 
beispielsweise den Alkaloiden, Vitaminen oder Aminosauren, deren chemische, 
15 pharmazeutische und industrielle Bedeutung unbestritten ist. Als chemische 

Zwischenprodukte finden Amine u.a. Anwendung in der Synthese von * 
Pharmazeutika, Agrochemikalien, Nahrungsmittelzusatzstoffen, Farbstoffen oder 
Kosmetika. Fur den Bereich der Wirkstoffe spielen dabei Aminosauren und 
Aminoalkohole eine uberragende Rolle. 

20 

Fur die Synthese von unfunktionalisierten und funktionalisierten Aminen spielt die 
heterogen katalysierte Aminierung von Ketonen und Aldehyden eine grade Rolle 
Tfcr'4(Catalytic Hydrogenation over Platinum Metals, Academic Press, New York, 1967, S. 
^^^291 ff; Catalytic Hydrogenation in Organic Synthesis, Academic Press, New York, 
25 1979, 165 ff). Als heterogene Katalysatoren wurden beispielsweise CuC^O^CuO 
(Kurc et al. Chem. Prum. 1987, 37, 26), Re oder Cu (DE-A-1 9631 521, Raney-Nickel 
(EP-A-0011401), Ru getragert auf MgO/AI 2 0 3 (DE-A-4010252), Ru getragert auf y- 
AI2O3 (EP-A-0449089), Cu getragert auf AI2O3 (Barrault et al. Rev. Fr. Corps Gras 
1991, 38, 103) oder Fe (CA-A-0907059) eingesetzt. 

30 

Prinzipiell hat die heterogene Reaktionsfuhrung jedoch betrachtliche Nachteile ( J. 
Hagen, Technische Katalyse, VCH, Weinheim, 1996, S. 10). Es hat sich gezeigt, daft 
charakteristische Probleme beim Stoffubergang zwischen den Phasen auftreten und 




im Ergebnis die Reaktionsgeschwindigkeit betrachtlich herabsetzen. Aus diesern 
Grund sind fur die heterogen katalysierte Aminierung meist hohe 
Reaktionstemperaturen von bis zu 150 °C und Drucke bis zu 250 bar erforderlich. 
Dies stellt einen betrachtlichen okonomischen Aufwand beim Bau und Betrieb 
5 entsprechender Anlagen dar. 

Die Entwicklung neuer Katalysatoren, welche die gewunschte Reaktion unter 
milderen Bedingungen ermoglichen ist deshalb von aufterordentlichen Interesse. 
Daruber hinaus ist die Toleranz gegenuber weiteren funktionellen Gruppen, welche 
ublicherweise z.B. bei der Synthese von Wirkstoffen im Molekul vorhanden sind, 
10 aufgrund der drastischen Reaktionsbedingungen deutlich eingeschrankt. 

Weiterhin lassen sich die heterogenen Katalysatoren nur schwierig charakterisieren, 
g^fS^^in Fakt der die Reproduzierbarkeit der Katalyseergebnisse nachhaltig 
l^^^Bbeintrachtigen kann und das rationale Katalysatordesign bzw. Modifizierungen fur 
spezielle Aufgabenstellung erschwert oder gar unmoglich macht. 

15 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein Verfahren zu finden, mit * 
welchem die Aminierung unter milden Bedingungen ermoglicht wird und die oben 
aufgefuhrten Probleme vermieden werden konnen. 



20 Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, daft die gewunschten Amine sehr 
effizient durch die reduktive Aminierung von Ketonen und Aldehyden in Gegenwart 
von katalytisch wirkenden Ubergangsmetallkomplexen auf der Basis von 
hosphorhaltiger Liganden unter milden Bedingungen zuganglich sind. 



25 Die angewandten Ubergangsmetallkatalysatoren liefern in der reduktiven Aminierung 
gute bis sehr gute Ausbeuten an gewunschtem Amin. Gleichzeitig kann ein sehr 
hohes Amin/Alkohol-Verhaltnis in den Produkten realisiert werden. 



Mit dem erfindungsgemafien Verfahren werden die bekannten Nachteile der 
30 heterogen katalysierten reduktiven Aminierung umgangen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung von 
Aminen der Formel (III) 
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durch Umsetzung einer Verbindung der Formel (I) 
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it einer Verbindung der Formel (II) 
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worin die Reste R 1 bis R 4 unabhangig voneinander aus der Gruppe von Wasserstoff, 
(C 1 -C 24 )-Alkyl, (C 6 -Cio)-Aryl ausgewahlt werden und R 1 und R 2 als auch R 3 und R 4 
konnen durch kovalente Bindungen verknupft sein, so daR R 1 und R 2 als auch R 3 
und R 4 jeweils einen vier- bis achtgliedrigen Ring bilden, 

in Gegenwart von Wasserstoff und eines homogenen Katalysatorsystem enthaltend 
mindestens einen Metallatom-Ligand-Komplex enthaltend ein Metallatom ausgewahlt 

us der Gruppe Rh, Ru, Ir, Pd, Pt und Ni und einem oder mehreren mono- oder 
bidentate achirale oder chirale Liganden der Formel (IV), (V) oder (IV) 
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15 



R6 

(IV) 



(V) 



(VI) 



wobei R* bis R fl unabharigiy vuneinander Wasserstoff, (Ci-C 2 4)-Alkyl, (C 6 -Ci 0 )-Aryl, 

0-(Ci-C 2 4)-Alkyl oder O-(C6-Ci 0 )-Aryl bedeuten und R 5 und R 6 auch durch eine 
kovalente Bindung verknOpft sein, so daR eine cyclische Verbindung von vier bis zu 
acht Atomen vorliegt, und m eine ganze Zahl 0, 1 oder 2 und n eine ganze Zahl 1 , 2, 
5 3, 4, 5 oder 6 bedeutet. 

Alkyl im Sinne der vorliegenden Erfindung stent for einen nichtverzweigten oder 
verzweigten aliphatischen oder cyclischen Kohlenwasserstoff und Aryl fOr einen 
aromatischen Rest weicher auch ein Aromat mit mindestens einen Stickstoff- oder 
10 Sauerstoffatom sein kann. Sowohl Alkyl als auch Aryl konnen Substituenten die 

unabhangig voneinander Wassertoff, O-Alkyl-(d-Ca), OCO-Alkyl-(d-C 8 ), O-Phenyl, 
>henyl, Aryl, Fluor, Chlor, Brom, lod, OH, N0 2 , SiAlkyl 3 -(d-C 8 ), CF 3 , CN, COOH, 
)OM, wobei M ein Kation darstellt, CHO, S0 3 H, NH 2 , NH-Alkyl-(Ci-C 8 ), N-Alkyi 2 - 
(d-Cs), P-Alkyl 2 -(d-C 8 ), S0 2 -Alkyl-(Ci-C 6 ), SO-Alkyl-(d-C 6 ), NHCO-Alkyl-(C 1 -C 4 ), 
15 COO-AlkyKd-Cg), CONH 2 , CO-Alkyl-(d-C 8 ), NHCOH, NHCOO-Alkyl-(d-d), CO- 
Phenyl, COO-Phenyl, COO-Aryl-(C 6 -C 10 ), CO-Aryl-(C 6 -d 0 ), CHCH-CC^-AlkyKd- 4 
C 8 ), P(Phenyl) 2 , CHCHC0 2 H, P-Alkyl 2 -(d-C 8 ), PO-Phenyl 2 , POAIkyl 2 -(d-d), 
P0 3 H 2 , PO(0-Alkyl-(d-C 6 )) 2 , S0 3 -Alkyl-(d-d), S0 2 -Alkyl-(d-C 6 ), SO-Alkyl-(d-C 6 ) 
oder Si(Alkyl) 3 -(C 1 -C 8 ) bedeuten, tragen. 

20 




In einer bevorzugten Ausfuhrung bedeutet R 1 bis R 4 unabhangig voneinander 
Wasserstoff, (Ci-Ci 2 )-Alkyl f (C 6 -Ci 0 )-Aryl, wobei Alkyl einen nichtverzweigten oder 
erzweigten aliphatischen oder cyclischen Kohlenwasserstoff und Aryl einen 
aromatischen Rest weicher auch ein Aromat mit mindestens einen Stickstoff-, 
25 Sauerstoff- und/oder Schwefelatom sein kann ausgewahlt ist. Sowohl Alkyl als auch 
Aryl konnen Substituenten die unabhangig voneinander Wassertoff, 0-Alkyl-(Ci-C 8 ), 
OCO-Alkyl-(Ci-C 8 ), O-Phenyl, Phenyl, Aryl, Fluor, Chlor, Brom, lod, OH, N0 2 , 
SiAlkyl 3 -(Ci-C 8 ), CF 3 , CN, COOH, COOM, wobei M ein einwertiges Kation 
ausgewahlt ist aus der Gruppe Na, K, Rb, Cs, NH 4 , N(Alkyl) 4 , N(Aryl) 4 , P(Alkyl) 4 , 
30 P(Aryl) 4 darstellt, S0 3 H, N-Alkyl 2 -(C r C 8 ), S0 2 -Alkyl-(CrC 6 ), SO-Alkyl-(Ci-C 6 ), 
NHCO-Alkyl-(Ci-C 4 ), COO-Alkyl-(C r C 8 ), CONH 2 , CO-Alkyl-(Ci-C 8 ), CO-Phenyl, 
COO-Phenyl, COO-AryKC 6 -C 10 ), CO-Aryl-(C 6 -Ci 0 ), PO-Phenyl 2 , POAIkylHd^), 



P0 3 H 2 , POtO-Alkyl-fd-Ce)^, S03-AlkyKCi-C 4 ). S0 2 -Alkyl-(Ci-C 6 ). SO-Alkyl-(Ci-C 6 ), 
Si(Alkyl) 3 -(Ci-C 8 ), wobei Alkyl und Aryl oben genannte Bedeutung haben. 
Sowohl R 1 und R 2 als auch R 3 und R 4 konnen durch kovalente Bindungen verknQpft 
sein, so dali ein fQnf- bis siebengliedriger Ring vorliegt. 

Als homogener Metallatom-Ligand-Komplex werden vorzugsweise Metallkomplexe 
mit Zentralatomen aus der Gruppe Rh, Ru, Ir, Pd, Pt, Ni angewandt, insbesondere 
solche, die als Zentralatom Rhodium enthalten. 

Bevorzugte Liganden der allgemeinen Formeln (IV), (V) oder (VI) sind solche, bei 
denen R 5 bis R 9 unabhangig voneinander aus der Gruppe (C 3 -C 8 )-Alkyl, (C 6 -Ci 0 )- 
ryl, 0-(C 5 -C 8 )-Alkyl, O-(C 6 -Ci 0 )-Aryl, wobei Alkyl einen nichtverzweigten Oder 
rzweigten aliphatischen oder cyclischen Kohlenwasserstoff und Aryl einen 
aromatischen Rest, mit m zwischen null und zwei und mit n zwischen eins und 
sechs, ausgewahlt ist. Sowohl Alkyl als auch Aryl konnen Substituenten die 
unabhangig voneinander Wassertoff, O-AlkyHd-Cs), O-Phenyl, Phenyl, Aryl, Fluor, 
Chlor, OH, N0 2 , SiAlkyl 3 -(C 1 -C 4 ), CF 3 , CN, S0 3 H, N-Alkyl 2 -(d-C 4 ), CO-Phenyl, 
COO-Phenyl, COO-Aryl-(C 6 -Ci 0 ), CO-Aryl-(C6-C 10 ), PO-Phenyl 2 , POAIkyl 2 -(C r C 4 ), 
PO(0-Alkyl-(C 1 -C 6 )) 2 , Si(Alkyl) 3 -(C 1 -C 8 ), wobei Alkyl und Aryl oben genannte 
Bedeutung haben. 

Dabei konnen R 5 und R 6 auch durch eine kovalente Bindung verknupft sein, so daB 
eine cyclische Verbindung von fiinf bis zu sieben Atomen vorliegt. 

Die phosphorhaltigen Liganden lassen sich unter den dem Fachmann gelaufigen 
Bedingungen herstellen (beispielsweise nach Methoden wie sie in Chemistry of 
Organophosphorous Compounds, Ed. F. R. Hartley, Serial Ed. S. Patai, Vol. 1, John 
Whiley, 1990 beschrieben sind. Die Liganden und oder Metallkomplexe sind 
teilweise auch kommerziell erhaltlich (beispielsweise von Aldrich oder Stremm) 

Die Metallkomplexe lassen sich beispielsweise synthetisieren, indem man in 
bekannter Weise (EP-A -0158875; EP-A-0437690) durch Umsetzung mit Rhodium-, 
Iridium-, Ruthenium-, Palladium-, Platin- bzw. Nickelkomplexen, die labile Liganden 
enthalten (z.B. [Rh(COD) 2 ]BF 4 , RuCI 2 (COD)] n , [lr(COD)CI] 2 ) mit den 



6 

phosphurhaltigen Liganden katalytisch aktive Komplexe genenert. Daruberhinaus 

konnen alle, dem Metallorganiker gelaufigen Methoden zur Generierung 
entsprechender Komplexe genutzt werden. 

Die Katalysatoren konnen dabei in situ aus dem Metallprecursor und dem Liganden 
5 erzeugt werden, oder sie werden in isolierter Form eingesetzt. 

Das erfindungsgemafce Verfahren wird in der Regel bei einer Temperatur von -40 - 
100 °C, bevorzugt bei -20 - 50 °C, besonders bevorzugt bei 0 30 °C durchgefuhrt. 

10 Der Wasserstoffanfangsd ruck kann in einem grofien Bereich zwischen 0.1 bar und 
300 bar fur das erfindungsgemafJe Verfahren variiert werden. Bevorzugt arbeitet 

h'iAman bei 10 bar - 100 bar. Besonders bevorzugt wird zwischen 20 und 60 bar 
Bbarbeitet 

15 Additive sind Sauren, wie beispielsweise p-Toluolsulfonsaure, Tetrafluorborsaure, 
Phosphorsaure, Schwefelsaure, Essigsaure, Basen wie Natronlauge, Kalilauge, * 
tertiare Amine, Protoneneschwamm, Casiumcarbonat, Acetat, Soda, Salze wie die 
Halogenide der Alkalimetalle oder Halogenide von Ammoniumsalzen, die von 0-100 
mol-% bezogen auf das eingesetzte Amin (II) angewandt werden. 

20 

Bevorzugt ist die reduktive Aminierung mit Phosphin-Rhodium-Komplexen in 
Anwesenheit von Sauren. 

^^^Die reduktive Aminierung mit Phosphinit-Rhodium-Katalsatoren lauft bevorzugt ohne 
25 die Anwesenheit von Additiven ab. 

Bevorzugte Losungsmittel fur die reduktive Aminierung sind Alkohole, insbesondere 
C1-C6-Alkanole, insbesondere bevorzugt Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol 
oder aber auch Wasser und Gemische derselben. Bei schlecht loslichen Substraten 
30 sind auch Losungsmittelgemische von Alkoholen und halogenierten 

Kohlenwasserstoffen und/oder Ethern, insbesondere cyclischen Ethern wie THF, 
und/oder aromatischen Kohlenwasserstoffen wieToluol geeignet. 



uer Katalysator wird ublicherweise in Mengen von 0.001 bis 5 mol-%, bevorzugt 
0.001 bis 0.01 mol-%, bezogen auf die Carbonylkomponente der Formel (I) 
eingesetzt. 

Die nachstehenden Beispiele dienen der Erlauterung der Erfindung, ohne diese 
darauf zu beschranken. 

Beispiel 1 

In einem Autoklaven wurde ein L6sung von 5.0 mmol Acetophenon, 5.0 mmol 
Piperidin und 0.01 mmol Rh[(dppb)COD]BF 4 in 10 ml Methanol bei Raumtemperatur 
und einem Anfangswasserstoffdiuck von 51-52 bar 19.7 h lang geriihrt. Unter 
iesen Bedingungen wurde das Keton zu 25.4 % umgesetzt. Das 1 H-NMR- 
ektroskopisch bestimmte Verhaltnis von 1-N-Piperidinylethylbenzol zu 1- 
Phenylethylcarbinol im Produkt betrug 1/10. 

Beispiel 2 * 
In einem Autoklaven wurde ein Losung von 5.0 mmol Acetophenon, 5.0 mmol 
Piperidin, 0.2 mmol p-Toluolsulfonsaure und 0.01 mmol Rh[(dppb)COD]BF 4 in 10 ml 
Methanol bei Raumtemperatur und einem Anfangswasserstoffdruck von 51-52 bar 
16 h lang geriihrt. Unter diesen Bedingungen wurde das Keton zu 5.6 % umgesetzt. 
Das Verhaltnis von 1-N-Piperidinylethylbenzol zu 1-Phenylethylcarbinol im Produkt 
betrug 2/1 . 

Beispiel 3 

In einem Autoklaven wurde ein LSsung von 5.0 mmol Acetophenon, 5.0 mmol 
Benzylamin und 0.01 mmol Rh[(dppb)COD]BF 4 in 10 ml Methanol bei 
Raumtemperatur und einem Anfangswasserstoffdruck von 51-52 bar 20 h lang 
geriihrt. Unter diesen Bedingungen wurde das Keton zu 10.7 % umgesetzt. Das 
Verhaltnis von 1-N-Piperidinylethylbenzol zu 1 -Phenylethylcarbinol im Produkt betrug 
1/10. 
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ca. 50 bar Ha (CH^NH, 



o 



^ [Rh(COD)(dppb)]BF 4 , MeOH, RT N N 

COONa ^COONa 
In einem Autoklaven wurde ein Losung von 5.0 mmol Natriumpyruvat, 5.0 mmol 
Piperidin und 0.01 mmol Rh[(dppb)COD]BF 4 in 10 ml MeOH bei Raumtemperatur 
und einem Anfangswasserstoffdruck von 51-52 bar 89 h lang geruhrt. Unter diesen 
Bedingungen wurde das Keton zu 82 % umgesetzt. Das 1 H-NMR-spektroskopisch 
bestimmte Verhaltnis von Natrium-N-cyclopentylalaninat zu Natrium-lactat im 
Produkt betrug 9.2/1 . 



eispiel 17. 

ca. 50 bar H g, (CH^sNH, 
O [Rh(COD)(dppb)]BF 4l MeOH, RT 

\ - 

COOH COOH 

In einem Autoklaven wurde ein Losung von 5.0 mmol Brenztraubensaure, 5.0 mmol 

Piperidin und 0.01 mmol Rh[(dppb)COD]BF 4 in 10 ml MeOH bei Raumtemperatur 

und einem Anfangswasserstoffdruck von 51-52 bar 20 h lang geriihrt. Unter diesen 

Bedingungen wurde das Keton zu 99.6 % umgesetzt. Das 1 H-NMR-spektroskopisch 

bestimmte Verhaltnis von N-Cyclopentylalanin zu Milchsaure im Produkt betrug 

1.4/1. 



eispiel 18. 

ca. 50 bar H2, Benzylamin, H 
^ [Rh(COD)(dppb)]BF 4 , MeOH, RT 



4-Bn 
COOH 

In einem Autoklaven wurde ein Losung von 5.0 mmol Brenztraubensaure, 5.0 mmol 
Benzylamin und 0.01 mmol Rh[(dppb)COD]BF 4 in 10 ml MeOH bei Raumtemperatur 
und einem Anfangswasserstoffdruck von 51-52 bar 20 h lang geruhrt. Unter diesen 
Bedingungen wurde das Keton zu 94 % umgesetzt. N-Benzylalanin ist unloslich in 
der Reaktionsmischung und konnte durch Filtration abgetrennt werden. Nach 
Waschen des Filtrats mit MeOH und Ether wurde das reine Produkt erhalten (Fp. 
238-239 °C). 



Patentansprucne 
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1 . Verfahren zur Herstellung von Aminen der Formel (III) 




10 



R V R4 

A . 

R R 

durch Umsetzung einer Verbindung der Formel (I) 

O 

■A . 

R R 



mit einer Verbindung der Formel (II) 



N' 
I 

H 



-R 



worin die Reste R 1 bis R 4 unabhangig voneinander aus der Gruppe von Wasserstoff, 
(Ci-C 2 4)-Alkyl, (C 6 -Ci 0 )-Aryl ausgewahlt werden und R 1 und R 2 als auch R 3 und R 4 
kQnnen durch kovalente Bindungen verknupft sein, so dali R 1 und R 2 als auch R 3 
und R 4 jeweils einen vier- bis achtgliedrigen Ring bilden, 

in Gegenwart von Wasserstoff und eines homogenen Katalysatorsystem enthaltend 
mindestens einen Metallatom-Ligand-Komplex enthaltend ein Metallatom ausgewahlt 
aus der Gruppe Rh, Ru, Ir, Pd, Pt und Ni und einem oder mehreren mono- Oder 
identate achirale oder chirale Liganden der Formel (IV), (V) oder (IV) 

R5 



I 



R 7 - 

(R 7- 
R 7 - 



v R6 
•R8 

R 8 ) m 

R8 



,R 6 



(R 7 - 
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I 

R6 
(IV) 



-R5 



R5 



R 8 )n 



R6 



R5 

I 

p^ 



R6 



R9 



(V) 



(VI) 



- ■ 

wooei k 5 dis K° unaonangig voneinander Wasserstoff, (CrC 2 4)-Alkyl, (C 6 -do)-Aryl, 
0-(Ci-C 2 4)-Alkyl Oder O-(C6-C 10 )-Aryl bedeuten und R 5 und R 6 auch durch eine 
kovalente Bindung verknupft sein, so daG eine cyclische Verbindung von vier bis zu 
acht Atomen voriiegt, und m eine ganze Zahl 0, 1 oder 2 und n eine ganze Zahl 1 , 2, 
5 3, 4, 5 oder 6 bedeutet. 

2. Verfahren gemaft Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dali R 1 bis R 4 
unabhangig voneinander Wasserstoff, (CrC 12 )-Alkyl, (C 6 -do)-Aryl, wobei Alkyl einen 
nichtverzweigten oder verzweigten aliphatischen oder cyclischen Kohlenwasserstoff 
10 und Aryl einen aromatischen Rest welcher auch ein Aromat mit mindestens einen 
Stickstoff-, Sauerstoff- und/oder Schwefelatom sein kann ausgewahlt ist, bedeutet. 

SSiiF Verfahren gemafl Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daft sowohl Alkyl als 
auch Aryl Substituenten die unabhangig voneinander Wassertoff, 0-Alkyl-(d-C 8 ), 

15 OCO-Alkyl-(Ci-C 8 ), O-Phenyl, Phenyl, Aryl, Fluor, Chlor, Brom, lod, OH, N0 2 , 
SiAlkyl 3 -(CrC 8 ), CF 3 , CN, COOH, COOM, wobei M ein einwertiges Kation 
ausgewahlt ist aus der Gruppe Na, K, Rb, Cs, NH 4 , N(Alkyl) 4 , N(Aryl) 4> P(Alkyl) 4 , 
P(Aryl) 4 darstellt, S0 3 H, N-Alkyl 2 -(d-C 8 ), S0 2 -Alkyl-(d-C 6 ), SO-Alkyl-(d-C 6 ), 
NHCO-Alkyl-(C r C 4 ), COO-Alkyl-(Ci-C 8 ), CONH 2 , CO-Alkyl-(Ci-C 8 ), CO-Phenyl, 

20 COO-Phenyl, COO-Aryl-(C 6 -C 10 ), CO-Aryl-(C 6 -Ci 0 ), PO-Phenyl 2 , POAIkyl 2 -(C r C 4 ), 
P0 3 H 2 , POCO-Alkyl-Cd-Ce)^, SOs-Alkyl-Cd-d), S0 2 -Alkyl-(d-C 6 ), SO-Alkyl-(d-C 6 ), 

^^Si(Alkyl) 3 -(Ci-C 8 ), wobei Alkyl und Aryl oben genannte Bedeutung haben, ausweist. 

^^^4. Verfahren gemali Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dali R 1 und R 2 als 
25 auch R 3 und R 4 durch kovalente Bindungen verknupft sein, so da(i ein funf- bis 
siebengliedriger Ring voriiegt. 

5. Verfahren gernafl Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB als homogener 
Metallatom-Ligand-Komplex Metallkomplexe mit Zentralatomen aus der Gruppe Rh, 
30 Ru, Ir, Pd, Pt, Ni angewandt, insbesondere solche, die als Zentralatom Rhodium 
enthalten, eingesetzt werden. 



W. Verfahren gemaft Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft R* bis R 3 
unabhangig voneinander aus der Gruppe (C 3 -C 8 )-Alkyl, (C 6 -Ci 0 )-Aryl, 0-(C 5 -C 8 )- 
Alkyl, 0-(C6-Cio)-Aryl ausgewahlt werden. 

5 7. Verfahren gemaft Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daft Alkyl fur einen 
nichtverzweigten oder verzweigten aliphatischen oder cyclischen Kohlenwasserstoff 
und Aryl fur einen aromatischen Rest steht. 

8. Verfahren gemaft Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daft sowohl Alkyl als 
10 auch Aryl Substituenten die unabhangig voneinander Wassertoff, 0-Alkyl-(Ci-C 8 ), O- 

Phenyl, Phenyl, Aryl, Fluor, Chlor, OH, N0 2 , SiAlkyl 3 -(Ci-C 4 ), CF 3 , CN, S0 3 H, N- 
M' ;;:! ^|lkyl2-(C 1 -C4), CO-Phenyl, COO-Phenyl, COO-Aryl-(C 6 -Ci 0 ), CO-Aryl-(C 6 -Ci 0 ), PO- 
^Ljhenyb. POAIkyMCVC^, PO(0-Alkyl-(Ci-C 6 )) 2 , Si(Alkyl) 3 -(Ci-C 8 ), wobei Alkyl und 

Aryl oben genannte Bedeutung haben, aufweist. 

15 

9. Verfahren gemaft Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft R 5 und R 6 durch 
eine kovalente Bindung verknupft sein, so daft eine cyclische Verbindung von funf 
bis zu sieben Atomen vorliegt. 

20 10. Verfahren gemaft Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft das 

erfindungsgemafte Verfahren bei einer Temperatur von -40 -100 °C durchgefuhrt 
^^^^wird. 

^^^1 1 . Verfahren gemaft Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft bei dem 
25 Verfahren weitere Additive eingesetzt werden. 

12. Verfahren gemaft Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnet, daft das Verfahren 
mit Phosphin-Rhodium-Komplexen in Anwesenheit von Sauren durchgefuhrt wird 



30 



13. Verfahren gemaft Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnet, daft das Verfahren 
mit Phosphinit-Rhodium-Katalsatoren ohne den Zusatz von Additiven ablauft. 



T£ vertanren gemais Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daR als 
Losungsmittel Alkohole, Wasser, halogenierte Kohlenwasserstoffe, Ether, 
aromatischen Kohlenwasserstoffen und Gemische derselben durchgefuhrt wird. 



5 1 5. Verfahren gemali Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dalS das 
Katalysatorsystem in Mengen von 0.001 bis 5 mol-%, bezogen auf die 
Carbonylkomponente der Formel (I), eingesetzt wird. 
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Zusammenfassung HOE 99/F 039 



Verfahren zur Herstellung von Aminen durch homogen katalysierte reduktive 
Aminierung von Carbonylverbindungen 

5 

Die Erfindung beschreibt die Herstellung von Aminen durch die Reaktion von 
Aldehyden oder Ketonen mit Ammoniak bzw. primaren oder sekundaren Aminen in 
Gegenwart von Wasserstoff und in Anwesenheit homogener Metallkatalysatoren 
unter milden Bedingungen. Als Metallkatalysatoren werden Komplexe spater 
- 10 Gbergangsmetalle mit phosphorhaltigen Liganden eingesetzt. 



r ■ ■ 



■ "v 



